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We have established highly efficient and highly selective catalytic oxidation systems for 
organic substrates using Ru(II)-pyridylamine-aqua complexes as catalysts in aqueous buffer 
solutions. In those reactions, Ru(IV)-oxo complexes were formed via proton-coupled electron 
transfer and their characterization were made by spectroscopic and crystallographic methods and 
DFT calculations. In this research, we have clarified that the spin states of Ru(IV)-oxo complexes 
do not affect their reactivity. We have also succeeded in the direct observation of the 
“oxygen-rebound” mechanism in C-H hydroxylation for the first time and elucidated the reaction 
mechanism of C-H oxidation in the light of kinetic analysis.  
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利点がある。これまでに、C.-M. Che ら（J. Am. 
Chem. Soc. 1990, 112, 2284）、T. J. Meyer ら(J. 























 [Ru(TPA)(H2O)2](PF6)2 (1; TPA = 
tris(2-pyridylmethyl)amine; ACIE 2008, 47, 






解 に よ り 得 た 。 エ タ ノ ー ル 中 で RuCl3 と
6-COOH-TPA を反応させ、 [RuIIICl(6-COO- 















図２．Ru(II)-アクア錯体(1 - 3)と Ru(IV)-オキソ錯















































生成物は、標準サンプルとの 1H NMR スペク
トルの比較により同定し、内標準(DSS)との積
分比により定量した。また、③，④に関しては、












 ３種の Ru(II)-アクア錯体(1 -3)について、
BR 緩衝液中室温でサイクリックボルタンメ
トリーを測定し、各種酸化還元電位を決定し
た。また、その酸化還元電位の pH 依存性を 
 
図３．錯体 3 の BR 緩衝液中における Pourbaix ダ
イアグラム。 
測定し、Pourbaix ダイアグラムを作成した。
一例として、図３に錯体 3 の Poubaix ダイア
グラムを示す。 
（２）Ru(IV)-オキソ錯体のスピン状態。 
 3 種の Ru(II)-アクア錯体 1-3 を、BR 緩衝液
中で(NH4)2[CeIV(NO3)6] (CAN)により電子移
動酸化して、それぞれ対応する Ru(IV)-オキソ





定により、錯体４は通常の S = 1 であるのに対
し、錯体 5 及び 6 は前例のない低スピン状態
（S = 0） (For 5; Angew. Chem., Int. Ed. 2010, 
49, 8449)であることがわかった。 














図５．錯体 8 の結晶構造 (PF6–は除いてある)。 
 
 錯体 8 の水溶液から単結晶を得て、X 線結
晶構造解析により、その構造を明らかにした。










体 9 の結晶構造を図６に示す(JACS 2011, 133, 
17901)。 
 























② CH3CN 中における酸化反応 









































 4 5 6 
H [kJ mol–1] -23 -29 -16 
S [J K–1 mol–1] -4.8 -6.8 -2.6 
H‡ [kJ mol–1] 25 22 18 
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